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(3) Proc6de pour la production conjointe de distillate moyens et d'huiles lubrhlantes a partir de coupes 
petrolidres lourdes. 



@ L'invention conceme un procedS de production conjointe de distillate moyens et de bases d'huiles 
(indice de viscosite compris entre 95 et 150) a partir notamment de distillate sous vide et/ou d'hufles 
desasphaltees. 

Le procede comprend une premiere etape dans laquelle la charge est mise au contact d'un catalyseur 
amorphe charge en au moins un m6taJ ou compose de m6tal ayant une fbnction hydro* 
deshydrogenante, tel que Ni, Mo, W, Co, a une temperature comprise entre 350 et 430 °C, une pression 
comprise entre 5 et 20 MPa, une vrtesse spatiale comprise entre 0,1 et 5 h~ 1 et en presence 
d'hydrogene dans un rapport vdumique Hj/HC = 150 a 2 000, le produit issu de la premiere 6tape est 
mis au contact, dans une seconds etape, d'un deuxieme catalyseur comprenant un support, une 
z6olrthe Y, au moins un element du groupe VIB et au moins un metal du groupe VIII a une temperature 
comprise entre 350 et 430 °C, une pression comprise entre 5 et 20 MPa et une vitesse spatiale comprise 
entre 0,1 et 5h _1 . 




Jouve, 18. rue Saint-Denis, 75001 PARIS 



EP 0 649 896 A1 

L'inventton concerne un precede de production conjointe. a partir de coupes petrolieres lourdes. de dis- 
tillats moyens et de bases d'huiles de haute viscosite. c'est a dire des huiles presentant des indices de viscosrte 
(VI) compris entre 95 et 150. et plus particulierement compris entre 120 et 140. 

Les charges presentent des points d'ebullrtion superieurs a 380 »C. Ce sort par exemple des distillats sous 
5 vide, des huiles desasphaltfes ou leurs m6langes. j . 

L'lnstttut Francais du Petiole a depuis longtemps developpe des precedes de production de bases hui- 
leuses a partir de ces charges, que ce soil par la voie extraction (au f urf urol par exemple) ou par hydroraff h 
nage. Dans ce dernier cas. on utilise des catalyseurs amorphes comportant du nickel et du molybdene sup- 
portes sur de I'alumine ou de la silice alumine (brevet FR-A-1. 465.372). 
10 II est connu egalement de proceder en 2 etapes sur 2 catalyseurs amorphes differents. Ains. dans le brevet 
USP-3 642 61 2 la charge est traitee en presence d'hydrogene sur un premier catalyseur contenant des metaux 
des groupes VI et VIII deposes sur un support faiblement acide (alumine) puis sur un second catalyaeur conte- 
nant egalement des metaux des groupes VI et VIII mais deposes sur un support plus acide (silice-alurnme . 
On se propose de produire des bases huiles de VI au moins egales par rapport a un precede sur cataly- 
15 seurs amorphes. mais presentant des vlscosrtes superieures (par rapport a un precede sur catalyseurs amor- 
phes) a isoconversion en distillats. 

Autrement dit, ce precede permet une production plus importante de distillats moyens tout en conservant 

des caracttristiques d'huiles similaires. 

La demanderesse a developpe un precede flexible, adaptable a diverses coupes, et permettant a I exploi- 

20 tant de maitriser la conversion et la viscosite. 

Plus precisemert. I'objet de Tinventfon est un precede de traitement de coupes petrolieres lourdes hydro- 
carbonees. a point d'ebullrtion superieur a 380 «C. pour la production amelioree de distillats moyens conjoin- 
tement a la production de bases huiles ayant un indice de viscosite compris entre 95 et 150. precede dans 
lequel. dans une premiere etape , la coupe est mise au contact en presence d'hydrogene. avec au moms un 

25 catalyseur contenant sur un support amorphe. au moins un element du groupe VI et au moins ur .element :* 
groupe VIII. a une temperature comprise entre 350 et 430 °C. sous une pression comprise entre 5 et 20 MPa, 
le vitesse spatiale etant comprise entre 0.1 et 5tH et la quantite d'hydrogene introduite tel que le rapport vo- 
lumique hydrogene/hydrocarbure soit compris entre 1 50 a 2 000. le produit issu de ladite premiere 6tape est 
mis au contact. Hans une seconde etape. avec un catalyseur contenant un support, au moins un element du 

so groupe VI, au moins un element du groupe VIII et une zeollthe Y, a une temperature comprise entre ,350 et 
430 "C a une pression comprise entre 5 et 20 MPa, la vitesse spatiale etant comprise entre 0,1 et 5lr' et le 
produit'issu de ladite seconde etape est f ractionne, d'une part en distillats moyens. et d'autre part en residu. 

contenant les bases huiles. 

Dans la premiere etape du precede, la charge et I'hydrogene additionne sort mis au contact d un premier 
35 catalyseur. La quantite d'hydrogene apportee est telle que le rapport volumique Hj/hydrocarbures sort compns 
entre 150 et 2 000 et de preference 500 et 1 500. 

Le catalyseur de la premiere etape est essentiellement constrtu6 d'un support non zeolithique et d au 
moins un mrtal ou compos6 de m6tal ayant une fonction hydro-d6shydrog6nante. 

Le support est de preference constttue essentiellement (e base de) d'alumine ou de silice alumine amorphe 
40 elle pert egalement renfermer de I'oxyde de bore, de la magnesie. de la zircone. de I'oxyde de tttane. de I'argile. 
ou une combinaison de ces oxydes. La fonction hydrc-deshydrogenarte est remplie de preference par au 
moins un metal ou compose de metal du groupe molybdene. tungstene. nickel et cobalt On pert g6neralement 
utiliser une combinaison de melaux du groupe VI (molybdene et/ou tungstene notamment) de la classif .cation 

p6riodique des 6l6ments. . 
45 Ce catalyseur pourra contenir avantageusement du phosphors ; en effet il est connu dans I art anteneur 
que le compose apporte deux avantages aux catalyseurs d'hydrotrartement : une facilrte de preparation lore 
notamment de ('impregnation des solutions de nickel et de molybdene. et une meilleure activite d'hydrogena- 
tion 

Les catalyseurs NiMo sur alumine, NiMo sur alumine dopee avec du bore et/ou du phosphors et NiMo sur 

so silice alumine sont pr6f£res. 

Avantageusement, on choisira de I'alumine t| ou y. 

La concentration totale en oxydes de metaux des groupes VI et VIII est comprise entre 5 et 40 % en poids 
et de preference entre 7 et 30 % et le rapport ponderal exprime en oxyde metallique entre metal (ou metaux) 
du groupe VI sur metal (ou metaux) du groupe VIII est compris entre 20 et 1 ,25 et de preference entre 10 et 
55 2 La concentration en oxyde de phosphore P 2 O s sera inferieure a 15 % poids et de preference a 10 % poids. 

Au cours de la premiere etape, I'emploi d'un catalyseur privilegiant I'hydrogenation par rapport au craqua- 
ge utilise dans des conditions thermodynamiques et cinrtiques appropri6es, peimet une rtduction importante 
de'la teneur en hydrocarbures aromatiques polycycliques condenses. Dans ces conditions, la majeure partie 
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des produrts azotes de la charge sont 6gaJement transform6s. Cette operation permet done d'£liminer deux 
types de composes dont on salt qu'ils sont des inhibiteurs du catalyseur z6olithique. 

De facon classique, on op6re dans cette premiere etape avec des temperatures comprises entre 350 et 
430 °C, et de preference entre 370 et 41 0 °C, avec des pressions comprises entre 5 et 20 MPa, et de preference 
5 7 et 15 MPa, avec des vitesses spatiales comprises entre 0,1 et 5 rr 1 , et de preference 0,3 et 1,5 rr 1 . 

Avantageusement, I'exploitant choisira la temperature de cette premiere etape en fonction de I'indice de 
visccsite qu'il souhaite obtenir sur la base huile k la sortie de cette etape, qui sera de preference compris entre 
90 et 130, et mieux entre 90 et 120, voire 90 et 110. 

Le produit obtenu k Tissue de cette premiere etape est envoye sur un second catalyseur dans une deuxie- 
10 me etape. Avantageusement I'ef fluent est envoye dans la deuxteme etape sans separation intenm6diaire d'am- 
moniac et d'hydrogene sulf ur6. Une telle separation peut, dans un autre mode de realisation du precede, etre 
pr6vue. 

Le catalyseur de deuxi6me etape est essentiellement constitu6 d'une zeolithe, d'un support et d'une fonc- 
tion hydro-deshydrog6nante. 
is La fonction hydro-deshydrogenante est constitu6e d'une combinaison de metaux des groupes VI (molyb- 
dene et/ou tungstene notamment) et des metaux du groupe VIII (cobalt et/ou nickel notamment) de la classi- 
fication periodique des elements. Ce catalyseur pourra aussi contenir avantageusement du phosphore. 

La concentration totale en oxydes de metaux des GVIII et VI est comprise entre 1 % et 40 % en poids et 
de preference entre 3 et 30 % et avantageusement entre 8-40%, voire 10-40% et mieux 10-30%. Le rapport 
20 ponderal expri m6 en oxydes metafliques entre metal (ou metaux) du groupe VI sur metal (ou metaux) du groupe 
VIII est compris entre 20 et 1 ,25 et de preference entre 1 0 et 2. La concentration en oxyde de phosphore (P 2 0 6 ) 
sera inf6rieure k 15 % et de preference £ 10 % poids. 

Le support est choisi dans le groupe constitue par I'alumine, la silice, la silica alumine, I'alumine-oxyde 
de bore, la magn6sie, la silice-magnesie, le zircone, I'oxyde de titane, I'argile, seuls ou en melanges. 
25 La teneur ponderate en zeolithe est comprise entre 2 et 80 % et de preference entre 3 et 50 % par rapport 
au catalyseur final, et avantageusement entre 3-25%. 

La zeolithe peut etre eventuellement dopee par des elements metalliques comme par exemple les metaux 
de la famille des terres rares, notamment le lanthane et le cerium, ou des metaux nobles ou non nobles du 
groupe VIII, comme le platine, le palladium, le ruthenium, le rhodium, I'iridium, le feret d'autres metaux comme 
30 le manganese, le zinc, le magnesium. 

Une zeolithe acide HY est particulierement avantageuse et est caract6ris6e par dif ferentes specifications : 
un rapport molaire Si02/AI 2 0 3 compris entre environ 8 et 70 et de mani&re pr£f6r£e entre environ 12 et 40 : 
une teneur en sodium inferieure k 0,15 % poids determinee sur la zeolithe calcinee k 1 100 °C un parametre 
cristallin a de la maille eiementaire compris entre 24,55 x 10~ 10 m et 24,24 x 10~ 10 m et de mani6re pref6ree 
35 entre 24,38 x 10~ 10 m et 24,26 x 1 Cr 10 m ; une capacite CNa de reprise en ions sodium, exprimee en gramme 
de Na par 1 00 grammes de zeolithe modif i6e, neutral is6e puis calcinee, sup6rieure k environ 0,85 une surface 
specif ique determinee par la methode B.E.T. sup6rieure k environ 400 mVg et de preference superieure k 550 
m 2 /g, une capacite d'adsorption de vapeur d'eau k 25 °C pour une pression partielte de 2,6 torrs (soit 34,6 
MPa), superieure k environ 6 %, une repartition poreuse comprenant entre 1 et 20 % et de preference entre 
40 3 et 15 % du volume poreux contenu dans des pores de diametre situ6 entre 20 x 1 0~ 10 m et 80 x 1 0- 10 m, le 
reste du volume poreux etant contenu dans les pores de diametre inferieur k 20.1 Or 10 m. 

Un catalyseur pr£fer6 contient du nickel, du molybdene, une zeolite Y telle que pr6c6demment d6f inie et 
de I'alumine. 

Les conditions op6ratoires dans lesquelies est effectu6e cette seconde etape sont importantes. 
45 La pression sera maintenue entre 5 et 20 MPa et de preference 7 k 1 5 MPa, la vitesse spatiale sera compri- 
se entre 0,1 rr 1 et 5 rr 1 et de preference entre 0,3 et 1,5 rr 1 . 

La temperature est ajustee sur la seconde etape, de facon k obtenir la viscosite et le V.I. souhaites. Elle 
est comprise entre 350 et 430 °C, et en general elle se situe avantageusement entre 370 et 410 °C, voire 390 
°C. 

so La demanderesse a constate de facon surprenante que la viscosite du residu est moins abaissee que sur tes 
catalyseurs amorphes pour un m6me niveau de conversion. 

Ainsi, par la combinaison d'un r6g!age des conditions de ia premiere etape, qui permet d'obtenir une vis- 
cosite et un indice de viscosite intermediaires, avec un reglage des conditions de la seconde etape, qui permet 
d'ajuster la viscosite et le VI aux valeurs souhaitees, ia demanderesse a reussi de facon nouvelle et surprenante 

55 k obtenir un procede flexible pour la fabrication d'huiles hautes viscosites pr£sentant des VI eiev6s et de dis- 
tillats moyens. 

Le produit issu de la seconde etape est ensuite fractionne de facon k obtenir d'une part les distillats 
moyens et d'autre part le residu contenant les bases huiles. 
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De fa5 on prtKrte. le procede est mis en oeuvro sans recirculation du residu de fa^n a eviter une accu- 

condTeW La fraction recydee eat alors melanges au produit issu de la prem ere etape. 
5 i pflSde et ses avantages seront mieux compris par les exemples suwants. 

Exemple 1 

881 te^mct^ues des huiles obtenues sent reportees dans le tableau 1 en fdnction des temperatures. 
15 Exemple 2 

On charge dans un second reacteur situe apres ce premier reacteur, un catalyseur 12 % Mo, 4 % Ni. 10 

% zeolithe Y sur alumine. . 
Le produit issu du premier reacteur est introdurt dans le second rtacteur 
20 La pression est de 14 MPa et le produit circule a une vrtesse spahale de 1 tr«. 

amorphe, pour la production d'huiles de haute viscosite a haul ind.ee de viscosite r.v q tvi ^) 
tnoyens a partir de distillat sous vide. 
25 On constate que: „. „ h „ Menue ^ , e proC ede selon Invention a une viscosite 
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35 



40 



jnferieures. 
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TABLEAU I 







Charge 


Exemple 2 


Exemple 1 


Exemple 5 


5 


Tom n£ natures 


















1fere £taoa 




AAA O^"* 

390 °C 


AAA fi A 

390 °C 


AAA n /-\ 

390 °C 


410 °C 


395 °C 










380 °C 


375 °C 


370 °C 


a. 






10 


Conversion 

% poids 




90% 


80% 


68,7 % 


68,7% 


56,2% 


68,7% 




BDan mat 86 re 


















(% poids) 
















15 


H2S + NH3 




3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 


3,0 




C1-C4 




4,1 


3,6 


2.5 


3,6 


2,4 


3,5 




C5-150 




26,9 


21,8 


15,7 


13,5 


9,6 


13,0 


20 


150-380 




56,0 


51,6 


47,5 


48,7 


41,2 


49,2 






inn 


12,8 


22,6 


33,7 


33,7 


46,0 






Total 




102,8 


102,6 


102,4 


102,4 


102,2 






p% r i ■ Ann 

Residu 380 
deparaffine 


















d15/4 


0,935 














30 


V100 °c 
(m2/s) 


9,5. 10-< 


3,6.10-* 


4,5.10-* 


5,0. 10-* 


4,5.10-* 


5,0.10-* 


4,5.10-* 




VI 


50 


132 


133 


125 


134 


125 


133 




Point 
















35 


d'ecoulement 
(°C) 


-18 


-18 


-18 


-18 


-18 


-18 


-18 



. Une m§me base d'huile (viscosite 5,0.10-* m 2 /s et VI = 125) est obtenue avec conjointement une pro- 
duction en distillats moyens nettement superieure dans le precede selon ['invention (47,5 % contre 41 ,2 
40 %, soit un gain de plus de 15 %) ; 

. [.'augmentation du rendement de conversion dans le procede selon {'invention ne se fait pas au detri- 
ment de la viscosite de la base d'huile deparaff inee : le rendement en distillats moyens peut augmenter 
de 10 % sans que la viscosite soit modifiee. 

45 Exemple 3 

Dans un reacteur contenant le mdme catalyseur que dans I'exemple 1, et dans les m§mes conditions de 
pression, H2/HC et vitesse spatiale, on introduit un residu sous vide desasphalte (dont la viscosite k 100 °C 
est generalement comprise entre 25.10-* d 90.10-* m 2 /s). 
so Les caracteristiques des bases d'huiles obtenues k partir d'un residu de viscosite 50 10-* rrfts sont donnees 
dans le tableau II en fbnetion de la temperature. Le residu 380°C + est distille de facon k obtenir I'huile "bright 
stock" tres visqueuse (viscosite k 100 0 superieure ou egale k 32.10-* mVs). 

Exemple 4 

55 

On traite le produit issu de I'exemple 3 de la m§me facon que dans I'exemple 2. 
Les resultats sont presented dans le tableau II. 

Le tableau II permet de comparer le proced6 selon I'invention avec un procede a une seule etape sur catalyseur 
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am orphe. pour .a products d'hui.es tr* v^ueuses -bnghtsto*- (viscosHe * 32.10- et de dtetH.ats 
moyens a partir de residu sous vide desasphalte. 

TABLEAU II 



Temperatures 
1 ere etape 



Charge 



2e etape 



Conversion % 
polds 



15 



Bilan matiere 
(% polds) 

H2S + N H3 

C1-C4 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



C5-150 
150-380 



380+ 

Huile legere 
Residu BS 
Total 

Residu 380 
deparaffine 

d15/4 
V100 °C(m2/s) 

VI 



Point 

d'ecoulement 
(°C) 



BS distllle 
sous vide 

d15/4 



-18 



|vi00°C(m2/s 
VI 



Exemple 4 



390°C 



390 °C 



390 °C 
380 °C 

80% 



0,849 
9.8.10" 4 



-18 



-18 



-18 



125 



-18 



570 °C 


575 °C j 


590 °C 


0,875 


0,874 


0,872 


32.1(H 


32.1(H 


32.1CH 


108 


105 


106 


<-18 


<-18 


<-18 



700 °C 



0,865 



32.10-* 



Exemple 3 






395 °C 


410 °C 


m 




40% 


60% 





2,2 


2,2 


2,2 


2,2 


22 




1,0 


1,6 


2,5 


1,5 


2,9 




9,1 


18,0 


33,6 


6,5 


12,2 




27,7 


38,2 


41,7 


29,7 


42,4 


100 


61,5 


I 41,8 


22,2 


62,0 


42,3 




39,0 


28,2 


16,4 


55,0 






22,5 


13,6 


5,8 


I 7,0 


| pas possible 




101,5 


101,8 


102,2 


101,7 


102,0 















0,845 



7,2.1 (H 



136 



-18 



Point 

d'ecoulement 
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moyens produces s'etablissent dans une large gamme. 

Les exemples ci-dessus d6montrent la grande flexibilite du proc6d6 objet de I'inventbn qui permet a Tex- 
ploitant, en fonctton de la charge et des conditions operatoires choisies, d'obtenir une large gamme de bases 
huiles accompagnee de distillats moyens de meilleure qualite. 
5 Ainsi le point de fumee des kerosenes obtenus dans les exemples 2 et 4 est sup6rieur a 25 mm, alors qu'il 
est de I'ordre de 20 dans les exemples 1 et 3. 

La teneur en aromatiques des gasoils est infeneure a 10 % dans les exemples 2 et 4 alors qu'elle est de 20 
% dans les exemples 1 et 3. 

10 Exemple 5 (exemple comparatif) 

On fait passer le produit obtenu a Tissue de I'exemple 1 dans un second reacteur contenant un catalyseur 
15 % Mo, 5 % Ni et silice-alumine (48 % alumine et 32 % siltce). 
La pression est de 14 MPa et la vrtesse spatiale de 1 rr 1 . 
15 Les caracteristiques du produit obtenu sont donnees dans le tableau I. 

Cet essai, mene dans les conditions du brevet US.3,642,612 de Tart anterieur, montre que Ttovention d6crfte 
dans la presente demande apporte des resultats nouveaux et surprenants par rapport a la technique connue. 



20 Revendlcations 

1° Proc6d6 de traitement de coupes p6trolieres lourdes hydrocarbonees a point d'ebullition superieur a 
380 °C V pour la production amfilioree de distillats moyens conjointement a la production de bases huiles ayant 
un indice de viscosite compris entre 95 et 150, proced* dans lequel, dans une premiere elape, la coupe est 
25 mise au contact, en presence d'hydrogene, avec au moins un catalyseur contenant sur un support amorphe 
au moins un element du groupe VI et au moins un element du groupe VIII a une temperature comprise entre 
350 et 430 °C, sous une pression comprise entre 5 et 20 MPa, la vitesse spatiale horaire etant comprise entre 
0,1 et 5 rr 1 et la quantite d'hydrogene introduite telle que le rapport volumique hydrogene/hydrocarbures soit 
compris entre 150 et 2 000, led It precede 6tant caracterise en ce que le produit issu de ladite premiere etape 
30 est mis au contact dans une seconde etape, avec au moins un catalyseur contenant un support, au moins au 
element du groupe VI, au moins un element du groupe VIII et une zeolithe Y, a une temperature comprise entre 
350 et 430 °C, a une pression comprise entre 5 et 20 MPa, la vitesse spatiale horaire etant comprise entre 
0,1 et 5 rr 1 , et que le produit issu de ladite seconde etape est fraction ne en d*une part les distillats moyens 
et d'autre part le residu contenant les bases huiles. 
35 2° Proced6 selon la revendication 1 , caracterise en ce que les coupes lourdes sont choisies dans le groupe 
form6 par les distillats sous vide, les huiles desasphaltees, leurs melanges. 

3° Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le support amorphe est cho'h 
si dans le groupe forme par Talumine, la silice-aJumine. 

4° Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le support amorphe renfer- 
40 me au moins Tun des composes choisis dans le groupe forme par Toxyde de bore, la magnesie, le zircone, 
Toxyde de titane et Targlle. 

5° Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur de la premiere 
6tape contient egalement du phosphors, a raison de moins de 15% en poids d'oxyde de phosphore. 

6° Proc6d6 selon Tune des revendications precedentes, caract6rise en ce que le catalyseur de la premiere 
45 etape renferme au moins un metal du GVIII choisi parmi le nickel et le cobalt, et au moins un metal du GVI 
choisi parmi le molybdene et le tungstene. 

7° Procedd selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que dans le catalyseur de la 
premiere 6tape, la concentration totale en oxydes de metaux des groupes VI et VIII est comprise entre 5 et 
40% en poids et en ce que le rapport ponderal exprime en oxyde metallique du GVI sur oxyde metallique de 
so GVIII est compris entre 20 et 1 ,25. 

8° Precede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que dans la premiere etape, la 
temperature est de 370 a 410°C, la pression de 7 a 15 MPa, la vitesse spatiale de 0,3 a 1,5 rr 1 et le rapport 
volumique H^hydrocarbures compris entre 500 et 1500. 

9° Procede selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur de la seconde 
55 etape renferme au moins un metal du GVIII choisi parmi le nickel et le cobalt, et au moins un m6tal du GVI 
choisi parmi le molybdene et le tungstene. 

10° Proced6 selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que le catalyseur de la seconde 
etape renferme egalement du phosphore. 
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11- Precede selon rune des revendications precedentes. caracttrise en ce que la concentration totete en 

langes. ^ ^-A^rfontoc caract&rise en ce Que la teneur ponderate en 

13° Precede selon Tune des revendications precedentes, caraciense en m« k~ 

Z60 T; SS£"l*i precis, cara ^ en » *£~ 
des elerr^metalliques choisis dans le groupe forme par les metaux de la famine des terras rares, les metaux 

dU Ts'Vr^re^^ oaracforise en ce cue ia dans .a secon* ^ 

.atem*^^ 

et1 1^ProcedeselonlVne des revendications prec^^ 

e*pe cTr^ent 3 et 25% pds de zeoifte et entre 10 et 40% pds en oxydes des metaux des groupes V... 

61 V 'l7° Precede seion i'une des revendications precedentes. caracterise en ce que ia base huiie tesue de ia 
premiere etape presente un indice de viscosite entre 90 et 130. 
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CUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



FR-A-2 077 334 (ATLANTIC RICHFIELD) 
* 1e document en entier * 

DE-A-20 17 287 (STANDARD OIL) 

US-A-3 385 781 (ESSO) 

EP-A-0 101 177 (MOBIL OIL) 

EP-A-0 182 216 (UNION OIL) 

US-A-4 940 530 (AMOCO) 

US-A-5 198 099 (EXXON) 
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